Szénhidrogeénipari technologia

Kénmentesités — Dizel minoségjavitas




Sulfur Cycle

50, in the atmosphere

. & 6 6 46
® 9 9 9 9

@ 00 00
'“

@ 6 600
HHH

e el

Industial emissions

Decomposition Plant uptake
and wast product

@ Sullate in soil

M ]



oy e

A kbolaj szennyezoi

e Heteroatom tartalom e Szervetlen ionok
— Kénvegyiiletek — Az olajban lévé vizben oldva
* Elemi kén — Na*, Cl, HCO;, stb.

e Kénhidrogén i
+ Merkaptanok e Szerves fémkomplexek

* Szulfidok-diszulfidok — Fé6leg nikkel (Ni) és vanadium (V)
* Tiofén és szarmazékai

— Nitrogén tartalmu vegyuletek
* Aminok

e Nitrilek
* Pirrolok

— Oxigén tartalmu vegyuletek

e Szerves savak
* Fenolszarmazékok




DISTILLATION

Crude oil contains a variety of hydrocarbons that have different boiling
points. To separate these compounds, the oil is first sent to a boiler where it
is heated into a super-hot mixture of liquid and vapour called the feed.

Benzene
(CeHe)

The mixture is then fed into a distillation tower. In here, the compounds
with a lower boiling point rise up as vapours, while the compounds with a
higher boiling point fall downwards as liquids,

Light Ends
(Boiling point < 0° C)

\

The tower contains trays that allow the vapour to bubble upward through the
liquid, helping to exchange heat and resulting in more effective separation.

Distillation Tower

AN

Crude Oil Storage

The distilled products are then
piped off from the different levels
of the tower. These separated
products are called fractions or
distillates.

Cracking Unit
~

¢

This process may take place
along multiple distillation towers.

Steam Boiler

Residuals
(Boiling point > 500° C)
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Hydrotreater

/

Methane
(CH,)

Petrochemical Outputs:




Koolajfrakciok eloszlasa forraspont és
szénatomszam szerint
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1. KEnmentesités
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A kénmentesités oka, célja

* Termék minoségi eldirasok kielégitése
— benzin, dizel: 10 ppm S tartalom

Katalizatormérgezés megakadalyozasa a tovabbi
feldolgozasi lépésekben

— pl. katalitikus reformalas (CCR): platina katalizator
* Korrozio-megelozés

— szénacél berendezések, hocserél6k védelme
 Gépjarmu utoatalakito katalizatorok vedelme

— szintén platina tartalmu katalizator

Altalanos kérnyezetvédelem, egészségvédelem
— savas es0, miemlékvédelem, stb.



Flitbgazok kéenmentesitése

* Definicio: fitégaznak nevezzik a kbolaj
feldolgozasa soran keletkezb azon
gazhalmazallapotu koztitermék aramokat, melyek
alapvetden szinte csak metant és etant
tartalmaznak

* Piaci értékesitésiik nem gazdasagos (kevés, draga
szétvalasztani), ezért sajat belsd felhasznalasra
(tizelésre) keriilnek a kemencékben

* A kénmentesités elve: gaz/folyadék extrakcio
(aminos mosas)
— Abszorpcié — deszorpcio
— Abszorbensek: etanol-aminok
— Részleteket Id. a ,,kénkinyerés” témakornél



LPG (PB, propan-butan) kénmentesitése

* LPG: Liquified Petroleum Gases

* Az LPG kéntartalmu vegyiileteinek példai
— Karbonil-szulfid (COS; fp.: -50°C)
— Metil-merkaptan (CH,;SH; fp.: +6°C)

* Technologiak

— Eltavolitas molekulaszitaval

 straight-run PB esetén (straight-run: az els6dleges
desztillaciobdl szarmazo)

— Eltavolitas lugoldattal

* Krakkolt, olefines PB-k esetén



LPG kéenmentesitése molekulaszitaval

A kénmentesités elve: adszorpcio (folyadék/szilard
extrakcio)

Elonye: egyszerl Uzemeltetés, olcso adszorbens
Hatranya: olefines frakciokra nem hasznalhato

Adszorbensként
molekulaszitakat
alkalmazunk

— pl. 13X, 5A zeolitok

— Molekulaszita: szigoruan
szabalyos porusméret
asvany




LPG kénmentesitése lugoldattal

A folyamat kétlépéses, homogén katalitikus reakcio,
hagyomanyosan ,,MEROX eljaras” néven ismert

Elonye: olefines frakcidkra is alkalmas (FCC, DCU PB-k)
Hatranya: lugos, katalizatoros szennyviz keletkezik

1. |épés: kénmentesités

— elve: abszorpcio (folyadék/folyadék extrakcio)

— Lugoldattal megkotjuk a savas karakterd merkaptanokat: .
* (H,S+2NaOH - Na,S + 2H,0)

* RSH + NaOH - RSNa + H,0

2. lépés: lugregeneralas @ *f‘:@
— elve: homogén katalitikus oxidacié l

— Kobalt-ftalocianin komplex katalizatorral diszulfidda &
oxidaljuk merkatanokat, ill. regeneraljuk a ldgoldatot A
* (2Na,S +4H,0 + 20, - Na,S,0;+ 2NaOH + 3H,0)

* 2RSNa + %20, + 2H,0 - RSSR + 2NaOH + H,0O




A MEROX eljaras folyamatabraja

Low mercaptan LPG
>

Mercaptan _”“\'
extractor .4+——— Oxidizer
equip.
2 Excess air
disulphide
———
Air
High Disulphide
mercaptan LPG _lﬁ ( ) sepagmr
> S
) 1 : Caustic
f MEROX
| catalyst

(intermittently)
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Straight-run folyadék frakciok
hidrogénezd kénmentesitése

Elve: heterogén katalitikus hidrogénezés

Hasonlo technoldgiaval kénmentesitjik a
benzineket, a petroleumot, a gazolajat, ill. a
vakuum desztillatumot

Straight-run és krakkolt anyagaramokra is alkalmas
Eltérés az uzemeltetési paraméterekben lesz

A folyamat nagymennyiségu hidrogéent igényel
(minél tisztabb formaban)

— Hidrogéngyar (SMR-PSA)

— Katalitikus reformalo (itt a hidrogén melléktermék)



HYDROTREATING

Hydrogen

B

Hydrogen
Sulfide

Cd

L

Drganusulfu?

e

Deaulfurizeé
product

The distilled product may still contain
undesirable elements, the most
important of which is sulfur. Fuels
containing  sulfur, when  burned,
produce pungent sulfur dioxide.

Hydrotreating removes  sulfur by
exposing the product to hydrogen gas
as well as extreme heat and a catalyst.
The hydrogen atoms bond with the
sulfur, converting it into hydrogen
sulfide. This hydrogen sulphide gas can
then be removed via re-distillation.

In this example, the organosulfur

compound propanethiol (CsHsS) is
being converted into cleaner-burning

propane (CsHs).
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A hidrogénezo kénmentesités
folyamatabraja

Fired
heater
_.S—
Hydrogen HDS
—(5'- reactor
Make-up gas ()
compressor TFe ed/effluent
exchanger

Feed pump

Air cooler
=

’ Cold
separator

Hot
separator

Recycle gas ruelgas
compressor ‘ ‘
|
Light product
Ami | : |
— absorber |Fractionation

Fractionation Desulphunised
- . product




Benzinek kéntartalmu vegyuletei

Vegyiilet Keéplet Forraspont, °C
Merkaptanok

etil-merkaptan C,Hs;SH 35,0

n-nonil-merkaptan CqH,(,SH 220
Szulfidok

dimetil-szulfid CH;-S-CH; 38

n-butil-szulfid C4Hy-S- C4Hy 188
Diszulfidok

dimetil-diszulfid CH;3-S-S-CH; 109

etil-diszulfid C,Hs-S-S- C,H; 153
Tiofének

tiofén @ 80

dimetil-tiofén /@\ 135
benzotiofén Zﬁ 221
s




Benzin kénmentesités példareakcioi

 Merkaptanok:
—R-SH + H, > R-H + H.S
* Diszulfidok:
— R;-S5-S-R, + 3H, 2 R;-H + R,-H + 2H,S
* Tiofének:
- Rl + 4 H,—> R-CH-CH,;CH, + H,S

| |
CH CH CH,

-
\S



Krakkolt anyagaramok kihivasai

Potencialis anyagaramok

— Krakk (FCC) benzin (RON megfelel6 — nagy mennyiség)

— Kokszoléi (DCU) benzin (RON nem megfelel6 — kozepes mennyiség)

— Pirolizis benzin (acetilének jelenléte — kis mennyiség)

FO kihivas: olefinek hidrogénezésének (telitésének)

minimalizalasa

— Az olefinek magas oktanszamu komponensek

— RON veszteség minimalizalasa

— Acetilének polimerizaciés hajlama ugyanakkor kiemelkedd, a
tarolas soran gyantasodasi, lerakodasi problémakat okoznak
(oxidaciogatld adalék alkalmazasa segit)

Megoldasok

— Acetilén-szelektiv hidrogénezés

— Frakcionlalas és csak a nehezebb frakcio hidrogénezése

— Enyhe reakciokorilmeények



Kéntartalom,%

FCC benzinek jellemzb 6sszetétele
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A petroleum és a gazolaj frakciok
hidrogénezd kénmentesitése

e Kéntartalmu egyszer(ibb vegyuletek altalanos reakcioit

Id. a benzineknél
. N Vé 7 %108 2,8x105
e A dibenzo-tiofén kén- saa0r

mentesités reakciohaldja [m @\—/O]
a sebessegl allandokkal... \ /
Izomerizécit Demetilez Transzmetilez 1,1x10- 4.7x10°5
+ (CH,),~ naftalin

-2 CH,
+ naftalin
+2 H, ‘ lassu

CH, CH, : :
+3 H,
CH., CH ’ ’ ./ / .
QE R ...8s az alternativ reakcidutak sztérikusan
cH, o C[/\ j@ gatolt dialkil-dibenzo-tiofének

S
kénmentesitése soran

iy

Hidrogeén Tioféngy(ra felszakadasa



A tiofén szarmazékok relativ reaktivitasa

Kénvegyiilet Képlet Relativ reaktivitas
Tiofének 4 S% R 1
R
Benzotiofének @U 0.6
S
R R
Dibenzotiofének 0,04
S
4- ¢s/vagy 6-metil- ‘ ‘
d i 0,004

dibenzotiofén
CH, CH

%]




A petroleum és a gazolaj frakciok
hidrogénezd heteroatom mentesitése

* Nitrogéneltavolité reakciok:
— Aminok, nitrilek, pirrol-szarmazékok, piridin-szarmazékok:
* pl. CigH3 NH, + H, & C gHq + NH,
* Altaldban: ammadnia és telitett szénhidrogén keletkezik
* Oxigéneltavolito reakciok:

— Fenol-szarmazékok, ketonok, furan-szarmazékok,
karboxilsavak:

« Altaldban: viz és telitett szénhidrogén keletkezik
* Kiséro reakciok:
— Aromas gydiri telitédése (féleg tobbgylirlis aromasok)

R2 R2
N Katalizator
H, -
Ri R1




Straight-run folyadek frakciok
hidrogénez6 kénmentesitésének
jellemzo6 adatai

Alapanyag Benzin Petroleum LAGO HAGO/ HVGO/
LVGO distillate
Paraméterek:
TBP vagasi pont, °C 70-210 160-240 220-300 | 280-360 | 360-550
Kéntartalom, % (mg/kg) (100-1000) | 0,1-0,4 0,2-2 0,5-3 1-4
Uzemeltetési paraméterek:
Hémérseklet, °C 310-330 330-350 340-360 | 350-380 | 370-410
Nyomas, bar 20-30 20-35 35-60 70-80 70-90
LHSV, ht 4,0-6,0 2,0-4,0 1,0-3,0 0,8-2,0 0,5-1,5
H./aag arany, vol/vol 100-150 150-200 200-250 | 250-300 | 300-400
Termék kéntartalom, mg/kg <1 <1-50 <10-50 <10-500 | <50-500
Katalizator ciklusidd, hénap 48 > 24
Relativ katalizator koltség, 1/t 1 1,2 1,2 2 3,6




A hidrogénez6 kénmentesiteés
katalizatorai

* A katalizator tipikusan
— Atmeneti aktiv fémek: Ni, Co, Mo

— Fémoxid hordozon: aluminium-oxid

P90 2w
.

— Szulfid formdban aktiv
— pl. CoMo/Al,0;, NiMo/Al,O,
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2. Kénkinyerés és -eléallitas
kénhidrogén-tartalmu gazokbol
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A kénhidrogén kinyerése gazelegyekbOl

* Elve: gdz/folyadék extrakcio

* Alapanyagok: flitégaz, kénmentesit6k H,S dus gazai,
FCC Sdvad nylj géZ JEdes” giz Kondenzitor

(Hz, egyéh)
w3avanyn™ giz
(Hz, H:S, CO2 egveh)
H:S-das Kiforrala
olddszer
Kis HaS-tartalmi
\l—: oldiszer xr/

Sztripper
(deszorber)

Véggiz
(HzS, COz)

7S
<)

Abszorber



Gyakoribb abszorbensek

* A kemiszorpcid egyenlete az MDEA példajan:
+ (HO-CH,-CH,),-N-CH,+H,S —> ((HO-CH,-CH,),-N-CH,)*(SH)-

Oldoszer MEA| DEA MDEA
Molekulatomeg 61 105 119
Koncentracio (tf%) 15 30 50
Minimalis H2S terhelés (nr2s/Mamin) | 0,05 | 0,02 0,01
Maximalis H:S terhelés (nu2s/Namin) 0,6 0,6 0,5
Kapacitas (H2S/dm3) 1,77 | 2,18 2,77

MEA: mono-etanol-amin
DEA: di-etanol-amin
MDEA: metil-di-etanol-amin
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Kénelballitas kénhidrogénbdl —
a Claus technologia

* Elve:
— 1. [épés: parcialis oxidacio (sztochiometrikus 1/3)
— 2. |épés: katalitikus konverzié
— Konverzids hatékonysaga: 99,5% <

 Reakecioi:

(1) Részleges égés az éget6kamraban H,S + 1,50, - SO, + H,0

vagy (az elégetlen H2S-t is

figyelembe véve) 3H,S + 1,50, - 2H,S + SO, + H,0

(2) Claus reakcio az éget6kamraban

és a katalitikus konverterben 2H,5 +50; > 35+ 2H,0

(1+2) Brutto reakcio 2H,S+ 0, > S, + 2H,0



A Claus technolodgia folyamatabraja

Claus Claus Selective Oxidation
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3. Gazolajfrakciok minoségjavitasa




A. Gazolajok katalitikus aromastelitése

* Az aromastelités oka, célja

— Poliaromas molekulak cetanszama alacsony:
— telitéssel n6 a
gazolaj cetanszama 100 -

Elvart atlagos
tartomany

n=Paraffinok

Olefinek Izoparaffinok

— Poliaromas molekulak

égése tokéletlen °T
— telitéssel ol
csokkenthetd a F
részecskekibocsatids & 0L

Dekalinok

(régebbi dizel autdk L

.—-——______.
kormOZé 20 — 'I‘;w Naftalinok
i VoA L Egy-gyiiriis
k|pr0gOgaZa) aromasok //
0
5 1‘0 15 20 25

Szénatomszam



i)

Néhany peélda poliaromas molekula

Egy-gyirus aromasok Kétgyiiris aromasok Haromgyitris aromasok

- alkil-benzolok - naftalinok és alkil-naftalinok |- antracének

TR Q

- benzo-cikloparaffinok - bifenilek - fenantrének

GO Y
0 Q™ X A5
-benzo-dicikloparaffinok - nafténaromasok (indének) - fluorének

AR AR ooy | 0T &S




Aromas szénhidrogének telitése

Erosen exoterm reakcio toluol = metil-ciklohexan: AH = -205 kJ/mol
etil-benzol =2 etil-ciklohexan : AH =-202 kJ/mol

0 alkil-benzolbol alkil-ciklohexan: kumol - 2-ciklohexil-propan: : AH = -184 kJ/mol

[DEROES

(a reakcioho az alkillinc méretének novekedésével csokken; egyre kevésbé exoterm a
reakcio)

4:"' szénhid rcI;:El]
eyiirifel-

szakadis

0 naftalinbol dekalin: AH =-335 kJ/mol @@

6H

Qo=-C0=C0-C0 0



A reakciohomerséklet hatasa az

V4 V4 V4
aromastelitésre
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Az aromashidrogénezeés katalizatorai

* Nagy kéntlrésu katalizatorok (alapanyag kéntartalom 250<
mg/kg)

— Mo, W (VI. csoport) és Co, Ni (VIII. csoport), szulfidalt allapotban, y-
Al,O; hordozon.

Aktivitasi sorrend: Mo > W >> Ni > Co

— NiMo/Al,O;, CoMo/Al,O,, NiW/AL O, szulfidalt allapotban.
Aktivitasi sorrend: NiW > NiMo > CoMo > CoW

— Csak részleges aromastelités (max. 50-80 %-ig; legalabb 60 bar H,

parcidlis nyomas)
* Kis kéntlirés( katalizatorok (kéntartalom <250 mg/kg, de
inkabb <10-20 mg/kg)
— Pt vagy Pt, Pd amorf Al,0,-SiO,, vagy savas (USY) hordozon

— Nagymérték( aromastelités (kb. 95 %-ig; T_.,: 300-310 °C, pH,: 25-
40 bar)



Ipari megvalositas

Kulonbségek az egyes ipari megvalositasok kozott

— A heteroatom eltavolitas és az aromastelités sorrendjében
(egyid6ben vagy egymast kovetben)

— az alkalmazott reaktorok szamaban

— az alkalmazott katalizator(ok)ban

— a katalizatorok elhelyezési modjaban (pl. osztott agy)

— az anyagaramoknak katalizatortoltetre valo bevezetési modjaban

— a koztes huités modjaban

— az alkalmazott miveleti paraméterkombinacidkban, stb.
Az iparban alkalmazott aromastelit6 eljarasokat két f6
csoportba sorolhatjuk

— Egylépéses és

— kétlépéses eljarasok.



Egylépéses technoldgia
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Alapanyag

Kétlépeéses technologia
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B. Gazolajok paraffintartalmanak

konverzidja

* A paraffinmentesités oka, célja
— A n-paraffinok dermedéspontja magas — alacsony hémérsékleten
kicsapddnak, eltomitik

az Uzemanyagvezetéket 100 —

Elvart atlagos
tartomany

n=Paraffinok

Olefinek Izoparaffinok

e Fagyaspontcsokkentés

lehetdségei: T

— Szelektiv hidrokrakkolds ) m: Egy-gyiiris nafténe
— Szelektiv izomerizacid 3 B

— A kett6 kombinacioja z w0l

Dekalinok

e Jellemzése: L

—
— Hidegszlrhet&segi 20 — Tetralino Naftalinok
hatarhémeérséklet (CFPP) - Egygyiiris '//'ir/a
aromasok
0
5 1‘0 15 20 28

Szénatomszam



Az izomerizalas hatasa a fagyaspontra
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